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@ H8mellungvonPyrrolo-(3,4-c)-pyrrolen. 

© Verfehren zur Herstellung von 1,4-Diketo-pyrrolo-I3.4-c]- 
pyrrolen der Formal 
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worin R, und R, isocyclische oder heterocyclische aromati- 
ache Resta bedeuten. dadurch gekennieichnet, dass man 1 
Mol eines Bernsteinsfiurediesters mit 2 Mol eines Nrtrils der 
Formal 

R, - CN (II) Oder R, - CN (III) 

worin R, und Rj die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder mil 1 Mol eines Nitrils der Formel II und 1 Mol eines 
Nrtrils der Formel III in einem orgenischen LGsungsmittel in 
Gegenwart einer 8tarken Base bei erhfihter Temperatur 
umaetzt und eus dem entstandenen Reaktionsprodukt durch 
Hydrolyse die Verbindung der Formel I freisetrt. 

Die Pyrrolo-I3,4-c]-pyrrole eignen aich zum Pigmentieren 
von hochmolekulorem organischem Material. 
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CIBA-GEIGY AG 
Easel (Schweiz) 

Iterstellunfi von Pyrrolo-f 3,4-cl-pyrrolen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diketo- 
pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen, die wertvolle Pigmente darstellen. Tetra- 
hedron Lett. 1974 , 2549-52, beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von l,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol ausgehend von 
Benzonitril und Bromessigsaureathylester in Gegenwart von aktiviertem 
Zink-Kupfer. Doch sind die bisher erzielten Ausbeuten ungeniigend. 
Wahlt man hingegen als Ausgangsmaterial einen Bernsteinsaureester und 
ein aromatisches Nitril, so erhalt man unter bestimmten Reaktionsbe- 
dingungen die gewiinschten Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol-Pigmente in vesent- 
lich hoheren Ausbeuten. Ausserdem erhalt man nach dem vorliegenden 
Verfahren neue Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole, die nach dem vorbekannten Ver- 
fahren nicht oder sehr schwer erhaltlich sind. 



0094911 



3-13921/1+2/+ 



Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von 
l,4-Diketo-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen der Formel 
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worin ^ und R £ unabhangig voneinander isocyclische cder heterocycli- 

sche aromatische Reste bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man 

1 Mol eines Bernsteinsaurediesters mit 2 Mol eines Nitrils der Formel 

R x - CN (II) oder R £ - CN (III) 

oder mit 1 Mol eines Nitrils der Formel II und 1 Mol eines Nitrils der 
Formel III in einera organischen LSsungsmittel in Gegenwart einer 
starken Base bei erhohter Temperatur urasetzt und aus dem entstandenen 
Reaktionsprodukt durch Hydrolyse die Verbindung der Formel I freisetzt. 
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Die Reste Rj^ und R 2 konnen verschieden oder gleich sein, vorzugsweise 
gleich. Bedeuten ^ und R 2 isocyclische aromatische Reste, dann vorzugs- 
weise mono- bis tetra-cyclische, insbesondere mono- oder bicyclische 
Reste, also Phenyl, Diphenylyl oder Naphthyl. Bedeuten ^ und R 2 hetero- 
cyclische aromatische Reste, dann vorzugsweise mono- bis tricyclische. 
Diese konnen rein heterocyclisch sein oder einen heterocyclischen Ring 
und einen oder mehrere ankondensierte Benzolringe enthalten, wobei die 
Cyanogruppe jeweils sowohl am heterocyclischen wie am isocyclischen Teil 
gebunden sein kann. Beispiele von heterocyclischen aromatischen Resten 
sind Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl, Furoyl, Pyrrolyl, 
Thiophenyl, Chinolyl, Cumarinyl, Benzfuranyl, Benzimidazolyl, Benzoxa- 
zolyl, Dibenzfuranyl, Benzothiophenyl, Dibenzo thiophenyl, Indolyl, 
Carbazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, 
Indazolyl, Benzthiazolyl, Pyridazinyl, Cinnolyl, Chinazolyl, Chinoxalyl, 
Phthalazinyl, Phthalazindionyl, Phthalamidyl, Chromonyl, Naphtholactamy], 
Chinolonyl, ortho-Sulfobenzoesaureimidyl, Maleinimidyl, Naphtharidinyl, 
Benzimidazolonyl,\Benzoxazolonyl, Benzthiazolonyl, Benzthiazothionyl, 
Chinazolonyl, Chinoxalonyl, Phthalazonyl , Dioxapyrimidinyl, Pyridonyl, 
Isochinolonyl, Isochinolinyl. Isothiazolyl, Benzisoxazolyl, Benzisothi- 
azolyl, Indazolonyl, Acridinyl, Acridonyl, Chinazolindionyl, Chinoxalin- 
dionyl, Benzoxazindionyl, Benzoxazinonyl und Naphthalimidyl . Sowohl 
die isocyclischen wie die heterocyclischen aromatischen Reste konnen 
die ublichen nichtwasserloslichmachenden Substituenten aufweisen, wie: 

1) Halogenatome, beispielsweise Chlor, Brom oder Pluor. 

2) Verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen mit. vorzugsweise 1 bis 18, 
insbesondere 1 bis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders bevorzugt mit 

1 bis 4 C-Atomen. Diese Alkylgruppen konnen nicht-wasserloslichmachende 
Substituenten aufweisen, wie beispielsweise Fluor, Hydroxy, Cyano, 
-0C0R 3 , -0R 4 , -C00R 3 , -CONR^ oder -R 3 -OC0NHR 3> worin R 3 Alkyl, Aryl, 
wie Naphthyl, oder unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder 
-0-Alkyl substituiertes Benzyl oder einen heterocyclischen Rest, R^ 
und R 5 Wasserstof f , unsubstituiertes oder durch Cyano oder Hydroxy 
substituiertes Alkyl, Cj-C^Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl, insbe- 
sondere unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder -0-Alkyl 
substituiertes Phenyl bcdeuten, oder worin R^ und R 5 zusammen mit dem 
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N-Atom einen 5-6-gliedrigen Heteroring bilden, wie beispielsweise einen 
Morpholin-, Piperidin- oder Phthalimidring. Weitere mogliche Substi- 
tuenten an den Alkylgruppen sind mono- oder dialkylierte Aminogruppen, 
Arylreste, vie Naphthyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durch 
Halogen, Alkyl oder -0-Alkyl substituiertes Phenyl, oder ferner 
heterocyclische aromatische Reste, wie z.B. die 2-Thienyl-, 2-Benzoxa- 
zolyl-, 2-Bcnzthiazolyl-, 2-Benzimidazolyl-, 6-Benzimidazolonyl-, 
2-, 3- oder 4-Pyridyl-, 2-, 4- oder 6-Chinolylreste. 

Enthalten die unter 2) genannten Substituenten ihrerseits wieder Alkyl, 
so kann dieses Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein und vorzugsweise 
1 bis 18, ins besondere Ibis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders bevor- 
zugt 1 bis 4 C-Atomen enthalten. 

Beispiele von unsubstituierten oder substituierten Alkylgruppen sind 
Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
tert.-Amyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 1, 1,3,3-Tetramethylbutyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Hydroxymethyl , Trif luormethyl, 
Trif luorathyl, Cyanmethyl, Methoxycarbonylmethyl, Acetoxymethyl oder 
Benzyl. 

3) Die Gruppe -ORg, worin R fi Wasserstoff, Alkyl, Aryl, beispielsweise 

Naphthyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durch Halogen, 

Alkyl, oder -O-Alkyl substituiertes Phenyl, C^-Cg-Cycloalkyl, Aralkyl 

oder einen heterocyclischen Rest bedeutet. In den Def initionen von R, 

6 

vorkommendes Alkyl kann z.B. eine der unter 2) als bevorzugt angege- 

benen Anzahl OAtome haben, Als Beispiele von seien genannt: 

o 

Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, Trif luorathyl, Phenyl, o-, m- 
oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, or oder p-Naphthyl, 
Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder Pyranylmethyl. 

A) Die Gruppe ~SR & , worin R fi die unter 3) angegebene Bedeutung hat. 
Als Beispiele fur R fi seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, Phenyl, o-, nr- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl , 
o- oder p-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder Pyranylmethyl. 



0094911 



- 4 - 



5) Die Cyangruppe. 



6) Die Gruppe der Formel -NR^. worin R ft und R 5 die unter 2) angege- 
bene Bedeutung haben. Als Beispicle seien genannt: Amino, Methylamino, 
Dimethylamino, Aethylamino, Diathylamino, Isopropylamino, (J-Hydroxy- 
athylamino 0-Hydroxypropylamino, N,N-Bis-(p-hydroxyathyl)-amino, • 
N,N-Bis-(R-cyanathyl)-amino, Cyclohexyl amino, Phenylamino, N-Methyl- 
phenylamino, Benzylamino, Dibenzylamino, Piperidyl oder Morpholyl. 

7) Die Gruppe der Formel -COCRy worin R 3 die unter 2) angegebene Be- 
deutung hat. Als Beispiele fur R 3 seien genannt: Methyl, Aethyl, Iso- 
propyl, tert. -Butyl, n-Butyl, Phenyl, Benzyl oder Furfuryl. 

8) Die Gruppe der Formel -CORg, worin R fi die unter 3) angegebene Bedeu- 
tung hat. Als Beispiele seien genannt: Methyl, Aethyl, tert. -Butyl, 
Phenyl, o-, nr oder p-Chlorphenyl, o-, nr oder p-Methylphenyl oder 

a- bzw. p-Kaphthyl. 

9) Die Gruppe der Formel -NR ? C0R 3 , worin R 3 die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat, R 7 Wasserstof f , Alkyl, Aryl, heispielsweise Naphthyl- 
oder insbesondere unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder 
-0-Alkyl substituiertes Phenyl, C^Cg-Cycloalkyl , Aralkyl oder den 
Rest -C0R 3 bedeutet, wobei zwei Reste -C0R 3 zusammen mit dem N-Atom 
einen heterocyclischen Ring bilden konnen. In den Definitionen von 

R vorkomtnendes Alkyl kann z.B. eine der unter 2) als bevorzugt ange- 
gebenen Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele seien genannt: Acetylamino, 
Propionylamino, Butyrylamino, Benzoylamino, p-Chlorbenzoylamino, 
P -Methylbenzoylamino, N-Methylacetylamino, N-Methyl-benzoylamino, 
K-Succinimido oder N-Phthalimido. 

10) Die Gruppe der Formel -NR^OOR^ worin R 3 und R fi die unter 2) 
bzw. 3) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien die Gruppen 
-NHC00CH 3 , NHC00C 2 H 5 oder NHCOOC^ genannt. 
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11) Die Gruppe der Formel -NR^CONR^Rj, worin R fi> R $ und R^ die unter 
3) und 2) angegebene Bedeutung haben. Als Bcispiele seien genannt: 

Ureido, N-Methylureido f N-Phenylureido oder N.N-2' ^'-Dimethylphenyl- 
ureido. 

12) Die Gruppe der Formel -NHSO^, worin R 3 die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methansulfonylamino, 
Phenylsulfonylamino, r-Toluylsulfonyl amino oder p-Naphthylsulf onyl- 
amino. 

13) Die Gruppen der Formel "SO^ oder S0R 3> worin R 3 die unter 2) 
angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methyl sulfonyl, 
Aethylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Naphthylsulf onyl, Phenylsulfoxidyl. 

14) Die Gruppe der Formel -S0 2 0R 3 , worin R 3 die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, nr oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, or 
oder p-Kaphthyl. 

15) Die Gruppe der Formel -CONR^, worin und R 5 die unter 2) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Carbamoyl, 
N-Methylcarbamoyl, N-Aethylcarbamoyl, N-Phenylcarbamoyl, N,N-Dime- 
thyl-carbatnoyl, N-Methyl-N-Fhenyl carbamoyl , N-cr-Naphthyl carbamoyl, 
oder N-Piperidylcarbainoyl. 

16) Die Gruppe der Formel -SOjHR^. worin R 4 und R 5 die unter 2) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Sulfamoyl, 
N.-Methylsulfamoyl, N-Acthylsulf amoyl, K-Phenyl sulfamoyl, N-Methyl- 
N-phenylsulf amoyl oder N-Morpholylsulf amoyl . 

17) Die Gruppe der Formel -N=N-R g , worin Rg den Rest einer Kupplungs- 
komponente oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder -0-Alkyl 
substituierten Phenylrest bedeutet. In den Definitionen von R g vor- 
kommendcs Alkyl kann z.B. cine der unter 2) als bevorzugt angegebenen 
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Anzahl C-Atome haben. Als Bcispicle fur Rg seien genannt: die Aceto- 
tarylid-, Pyrazolyl-, Pyridonyl-. o- oder p-Kydroxyphcnyl-, 
Hydroxynaphthyl-, p-Aminophenyl-, odcr p-N,N-Dimethylaminophenyl- 



ace 
o- 
reste 



18) Die Gruppe der Formel -0C0R 3 , worin ^ die unter 2) an 8 egebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur R 3 seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

19) Die Gruppe der Formel -OCONHR3, worin R 3 die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur R 3 seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

Vorzugsweise verwendet man zur erfindungsgemassen Herstellung von Ver- 
bindungen der Fonnel I als Ausgangsstof f ein einheitliches Nitril der 
Formel II oder III. Bevorzugt verwendet man auch Nitrile der Formeln II 
und/oder III, worin ^ und R 2 unsubstituiertes oder nicht-wasserlos- 
lichmachende Substituenten aufweisendes Phenyl oder Naphthyl bedeuten. 

Vor alien, verwendet man als Ausgangsstof fe Nitrile der Formel IV 



\o-< >" CN (IV) * 

• = • 

4 



worin R , R 10 und R u unabh'angig voneinander Wasserstoff , Fluor, Chlor, 
Brom, Carbamoyl, Cyano, Trif luormethyl, C^C^-Alkylcarbamoyl, ^-C^- 
Alkyl, C r C l2 -Alkoxy, C^-Alkylmercapto, C^-Alkoxycarbonyl, 
C,-C. 3 -Alkanoylamino, ^-C^-Monoalkylamino, C^-Dialkylamino , un- 
substituiertes oder durch Halogen, C^-Alkyl oder C r C 12 -Alkoxy 
substituiertes Phenoxy, Phenylmercapto, Phenoxycarbonyl , Phenylcarbamoyl 
oder Benzoylamino bedeuten, vobei mindestens einer der Substituenten 



V R 10 UTld R ll Was8erstoff bedeuten * 
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Insbcsondcre vcrvendet man als Ausgangsstof fe Kitrile der Formel V 

• = • . 

worin einer der Substituenten und R J3 Chlor, Brom, C -C^-Alkyl, 
Cyano, C^-C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor oder Methyl 
substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C^^-Alkyl carbamoyl, unsubstituier- 
tes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylcar- 
bamoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 

Bei den zu verwendenden Bernsteinsaurediestern kann es sich urn Dialkyl-, 
Diary 1- oder Monoalkylmonoarylester handeln, wobei auch die Bernstein- 
sauredialkyl- und -diarylester unsyrmnetrisch sein kSnnen. Bevorzugt 
verwendet man aber symmetrische Bernsteinsaurediester, insbesondere 
symmetrische Bernsteinsauredialkylester. Liegt ein Bernsteinsaure- 
diaryl- oder -monoaryl-monoalkylester vor, so bedeutet Aryl insbeson- 
dere unsubstituiertes oder durch Halogen, vie Chlor, C^C^Alkyl, vie 
Methyl, Aethyl, Isopropyl oder tert.-Butyl, oder Cj-C^Alkoxy, wie 
Methoxy oder Aethoxy substituiertes Phenyl. Aryl bedeutet bevorzugt 
unsubstituiertes Phenyl. Handelt es sich uro einen Bernsteinsaure- 
dialkyl- oder -monoalkyl-monoarylester, so kann Alkyl unverzweigt 
oder verzweigt sein, bevorzugt verzweigt, und vorzugsweise 1 bis 18, 
insbesondere 1 bis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 5 C-Atome enthalten. Verzweigtes Alkyl ist bevorzugt sek.- oder 
tert. -Alkyl, wie z.B. Isopropyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, tert.-Amyl 
und Cyclohexyl. 

Beispiele fiir Bernsteinsaurediester sind Bemsteinsaure-dimethyl ester, 
-diathylester, -dipropylester, -dibutylester, -dipentylester, -di- 
hexylester, -diheptylester, -dioctylester, -diisopropylester, -di-sec- 
butylester, -di-tert.-butylester, -di-tert.-amylester, -di-[l,l-di- 
methylbutyl]-ester, -di-[l, 1,3,3- tetramethylbutylj-ester, -di-[l,l- 
dimethylpentyl]-ester, -di-[l-methyl-l-athyl-butyl]-ester, -di-[l,l- 
d ia thylpropy 1 ]-es ter , -d iphenyl ester , -di- [ 4-me thylphenyl ] -ester , 
-di-[2-methylphenyl]-ester, -di-[4-chlorphcnyl]-ester , -raonoathyl- 
monophenylester, -dicyclohexylester. 
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Die Bcrnsteinsaure-diester und die Nitrile der Fonnel II bzw. Ill 
sind bekannte Verbindtmgen und konnen nach bckannten Verfahren her- 
gestcllt werden. 

■ 

Manfiihrcdie Umsetzung des Berns teinsMuredi esters mit dem Kitril in 
einem organischen Losungsmittel durch. Als Losungsmittel eignen sicb 
beispielsweise primare, sekundare oder tertiare Alkohole mit 1 bis 
10 C-Atomen, vie Methanol, Aethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, 2-Methyl-2- 
butanol. 2-Metbyl-2- P entanol, 3-Methyl-3-pentanol, 2-Methyl-2-hexanol , 
3-Aethyl-3- P entanol, 2,4.4-Trimethyl-2- P entanol oder Glykole, wie 
Aethylenglykol oder Diathylenglykol, ferner Aether, wie Tetrahydro- 
furan oder Dioxan, oder Glykolather, wie Aethylenglykol-methylather, 
Aethylenglykol-athylather, Diathylenglykol-monomethylather oder 
Diathylenglykol-monoathylather, ferner dipolar-aprotische Losungs- 
mittel, wie Acetonitril, Benzonitril, Dimethylformamid, N ,N-Diraethyl— 
acetamid, Nitrobenzol, N-Methyl P yrrolidon, aliphatische oder aroma- 
tische Koblenwasserstoffe, wie Benzol oder durch Alkyl, Alkoxy oder 
Halogen substituiertes Benzol, wie Toluol, Xylol, Anisol oder Chlor- 
benzol oder aromatische N-Heterocyclen, wie Pyridin, Picolin oder 
Chinolin. Zudem ist es auch moglich, das urazusetzende Nitril der For- 
m el II bzw. Ill gleichzeitig als Losungsmittel zu verwenden, falls es 
im Temperaturbereich flussig ist, in dem die umsetzung erfolgt. Die 
genannten Losungsmittel konnen auch als Mischungen eingesetzt werden. 
Zweckmassigerweise verwendet man 5-20 Gew.-Teile Losungsmittel auf 
1 Gew.-Teil der Reaktionstcilnrhmer. 

im erfindungsgemassen Verfahren verwendet man bevorzugt einen Alkohol 
als Losungsmittel, insbesondere einen sekundaren oder tertiaren 
Alkohol. Bevorzugte tertiare Alkohole sind tert.-Butanol und tert.- 
Amylalkobol. Dabei sind auch Gemische dieser bevorzugten Losungsmittel 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Toluol oder Xylol, oder 

m it durch Halogen substituiertem Benzol, wie Chlorbenzol, von grossem 

Interesse, 
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Das erfindungsgemasse Verfahren wird in Gegenvart einer starken Base 
durchgeftihrt. Geeignete Starke Basen sind insbesondere die Alkali- 
metalle selbst, vie Lithium, Natrium oder Kalium, 

oder Alkaliamide, vie Lithium-, Natrium- oder Kaliumamid oder Alkali- 
hydride, wie Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydrid, oder Erdalkali- 
oder Alkalialkoholate, die sich insbesondere von primaren, sekundaren 
oder tertiaren aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen ableiten, 
wie z.B. Lithium-, Natrium- oder Kaliummethylat, -athylat, -n-propylat, 
-isopropylat, n-butylat, -sek.-butylat, tert.-butylat, -2-methyl-2- 
butylat, -2-methyl-2-pentylat, -3-methyl-3rpentylat, -3-athyl-3- 
pentylat. Man kann aber .auch ein Gemisch der genannten Basen ver- 
wenden. 

Im erf indungsgemMssen Verfahren verwendet man als starke Base bevor- 
zugt Alkalialkoholate, wobei Alkali insbesondere Natrium oder 
Kalium bedeutet, und das Alkoholat sich bevorzugt von einem sekundaren 
oder tertiaren Alkohol ableitet. Besonders bevorzugte starke Basen 
sind daher z.B. Natrium- oder Kalium-isopropylat, -sek.-butylat, 
-tert.-butylat und -tert.-amylat. Dabei konnen die Alkalialkoholate 
auch in situ hergestellt werden, indem man den entsprechenden Alkohol 
mit dem Alkalimetall, Alkalihydrid oder Alkaliamid umsetzt. 

Im erfindungsgemassen Verfahren kann man die starke Base in einer 
Menge von insbesondere 0,1 bis 10 Mol, bevorzugt 1,9 bis 4,0 Mol, 
bezogen auf 1 Mol des Reaktanden BernsteinsSurediester einsetzen. 
Obwohl grunds£tzlich stochiometrische Mengen an Base genu gen, be- 
einflusst in vielen Fallen ein Baseniiberschuss die Ausbeute giinstig. 
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Das erf indungsgemHsse Verfahren wird insbesondere bei einer Tcmperatur 
von 60 bis UO°C, vorzugsweise 80 bis 120°C, durchgefiihrt. 

Zur Hydrolyse des Kondensationsproduktes kann man Wasser, einen Alkohol 
mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Methanol oder Aethanol, vorzugsweise aber 
eine Saure, verwenden. Als Sauren kommen z.B. aliphatische oder aroma- 
tische Carbon- oder Sulfonsauren in Betracht, wie bei spiel sweise 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Oxalsaure, Benzoesaure oder 
Benzolsulfonsaure. Weiterhin kommen als Sauren auch Mineralsauren in 
Becracht, wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphor saure. Vorzugs- 
weise benutzt man zur Hydrolyse eine organische Saure, insbesondere 
eine aliphatische Carbonsaure, wie Essigsaure. 

Bei der Hydrolyse fMllt die Verbindung der Formel 1 aus und kann durch 
Abfiltrieren isoliert werden. 

Zur Umsetzung des Bernsteinsaurediesters mit den Kitrilen der Formel 
II bis V ist es grundsatzlich moglich, bei tieferer Temperatur alle 
Kotnponenten vorzulegen und dann das Gemisch in den Bereich der Reak- 
tions temperatur zu cn.2rraen, cdcr in beliebiger Pveihcnfolge die 
einzelnen Komponenten im Bereich der Reaktionstemperatur zueinander 
zuzugeben. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform, die sich in der Regel 
besonders gunstig auf die Ausbeute auswirkt, besteht darin, dass man 
das umzusetzende Nitril zusammen mit der Base vorlegt und den Bern- 
steinsaurediester im Bereich der Reaktionstemperatur zudosiert. Eine 
weitere Moglichkeit besteht darin, dass man den Bernsteinsaurediester 
und das umzusetzende Nitril gleichzeitig zur vorgelegten Base zudosiert. 
Es ist durchaus moglich, das erf indungsgemasse Verfahren nicht nur 
batchweise, sondern auch kontinuierlich durchzufiihren. 
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Inbcsondcre bci Bernstcinsliuredicstcrn mit nicdcrcn Alkylresten und 
bei Alkoholaten, die sich aus niedercn Alkoholen ableiten, wie z.B. 
Methanol, Aethanol, n-Propanol, Isopropanol oder tert.-Butanol, kann 
cs sich als notwendig erweisen, den bei der Umsetzung entstchenden 
niederen Alkohol laufend aus dcra Reaktionsrailieu zu entfernen, urn 
hohere Ausbcuten zu crziclcn. 

Vervendet man als Losungsmittel einen Alkohol und als Base ein Alko- 
holat, so kann es vorteilhaf t sein, einen Alkohol und ein Alkoholat 
mit gleichen Alkylteilen zu wahlen. Ebcnso vorteilhaft kann es sein, 
wenn zudem noch der Bernsteinsaurediester ebensolche Alkylgruppcn 
enthalt. 



Eine weitere bevorzugte Aus fuhrungs form des Verf ahrens besteht darin, 
das mit dem Bernsteinsaurediester umzusetzende Nitril in mehr als 
nur stochiometrischen Mengen einzusetzen, Es hat sich namlich ge- 
zeigt, dass bei einem Ueberschuss an Nitril bezuglich des Bern- 
steinsaurediesters, wobei das Optimum nach den jeveiligen Reaktions- 
partnern bestimmt werden muss und bis zu einem Zehnfachen der stochio- 
roetrisch notigen Menge bezuglich des Bernsteinsaurediesters betragen 
kann, die Ausbeute an Endprodukt in der Regel noch verbessert werden 
kann. Das uberschussige Nitril lasst sich in der Regel zuruckgewinnen* 
In manchen Fallen kann sich ein Ueberschuss an Bernsteinsaurediester 
bezuglich des Nitrils positiv auf die Ausbeute auswirken, wobei der 
Ueberschuss bis zur doppelten Menge des stochioroetrisch benotigten 
Bernsteinsaurediesters betragen kann. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten Verbindungen 

der Formel I sind neu, soweit und R 2 Reste aromatischer N-Hetero- 

cyclen bedeuten. Diese N-Heterocyclen konnen unsubstituiert oder 

durch Halogen, Cyano, Carbamoyl, Trif luormethyl, Alkyl oder Alkoxy 

substituiert sein, wobei Alkyl oder Alkoxy bevorzugt 1 bis 18, 

besonders 1 bis 8 und vor allem 1 bis 4 C-Atome aufweisen. R und R„ 

1 2 

kSnnen beispielsweise Reste von Pyrrol, Indol, Pyrazol, Imidazol, 
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Benzimidazol, Oxazol, Isoxazol, Benzoxazol, Thiazol, Isothiazol, 
Benzisothiazol, Indazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, 
Pyridazin, Pyrazin, Pyrimidin, 1,2,4- und 1,3,5-Triazin, Acridin, 
Cinnolin, Chinazolin, Chinoxalin oder Naphtharidin sein. Als Reste 
von aromatischen N-Heterocyclen bedeuten 1^ und R 2 bevorzugt 
Chinolyl, Isochinolyl, besonders bevorzugt aber o-, m- oder p-Pyridyl. 

Je nach Art ihrer Substituenten und der zu farbenden Polymer en konnen 
die Verbindungen der Formel I auch als polymerlosliche Farbst-offe 
verwendet verden. In der Regel jedoch verwendet man die Verbindungen 
der Formel I als Pigmente fur hochmolekulare organische Materialien. 
Dabei lassen sich die Pigmente im allgeraeinen direkt in der Form ein- 
setzen, wie sie nach dem erf indungsgemassen Verfahren anf alien, 

Je nach Verwendungszweck kann man die nach dem erf indungsgemassen 
Verfahren anfallenden Pigmente in eine deckendere oder transparentere 
Form uberfiihren. 

TJm eine transparente Form zu erzielen, wird die Hyxirolyse bevorzugt 
bei tieferen .Temperaturen (unter 80°C) durchgef iihrt . 

tfirdeine deckendere Pigmentform gew\inscht 3 so erweist sich eine Hydro- 
lyse bei hoherer Temperatur (uber 80°C) , gegebenenf alls unter Druck, 
als zweckmassig. Man kann auch das Pigment nach der Hydrolyse zuerst 
isolieren und nachtraglich in Wasser oder in einem organischen Losungs 
mittel erwarmen, gegebenenf alls unter Druck, um die deckende Form zu 
erlangen. Vorzugsweise verwendet man solche organische Losungsmittel, 
die uber 80°C sieden. Als besonders geeignet erweisen sich durch 
Halogenatome, Alkyl- oder Nitrogruppen substituierte Benzole, wie 
Xylole, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol, sowie Pyridin- 
basen, wie Pyridin, Picolin oder Chinolin, ferner Ketone, wie Cyclo- 
hexanon, Aether, wie Aethylenglykolmonomethyl- oder -monoSthy lather , 
Aaiide, vie Dimethylf ormamid oder N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethyl- 
sulfoxid oder Sulfolan. Man kann die Nachbehandlung auch in Wasser. in 
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Gegcnwart von orgauischen Los un^cmit Loin und/oder rait Zusatz von 
oberf lachenaktivcn Substanzen durchfuhren. 

Je nach Vervendungszweck kann es vorteilhaf t sein, Geroische von 
Verbindungen der Formel I herzustellen. Dies lasst sich beispiels- 
weise dadurch erreichen, dass man unabhangig voneinander hergestellte, 
verschiedene Reaktionslosungen vor der Hydrolyse mischt, zusammen 
hydrolysiert und dann isoliert. Es ist auch moglich zwei oder mehr 
Verbindungen der Formel I zusammen umzufallen. 

Hochmolekulare organische Materialmen, die mit den Verbindungen der 
Formel I gefarbt bzw. pigment iert werden konnen, sind z.B. Cellulose- 
ather und -ester, wie Aethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat, 
Cellulosebutylat, naturliche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisa- 
tionsharze oder Kondensationsharze, z.B. Aminoplaste, insbesondere 
Harnstoff- und Melarain-Formaldehydharze, Alkydharze, Phenoplaste, 
Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Poly- 
athylen, Polypropylen, Polyacrylnitril, Polyacrylsaureester , Poly- 
amide, Polyurethane oder Polyester, Gummi, Casein, Silikon und Sili- 
konharze, einzeln oder in Mischungen. 

Dabei spiel t es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organi- 
schen Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstof fen oder Druckfarben vorliegen, Je 
nach Vervendungszweck erweist es sich als vorteilhaf t, die erfindungs- 
gemass zu verwendenden Pigmente als Toner oder in Form von Praparaten 
einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende hochmolekulare organi- 
sche Material setzt man die Verbindungen der Formel I in einer Menge 
von vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.% ein. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoff en, Fascrn, 
Lacken oder Drucken, zeichnen sich durch grosse FarbstSrke, gute 
Dispergierbarkeit, gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- 
und Wettcrcchthcit , sowie durch eincn guten Glanz aus. 
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Die folgenden- Beispiele erlautern die Erf indung. 

Beispiel 1: Ein moglichst vasserfreies Gemisch aus 48,2 ml tert.- 
Amylalkohol, 17,3 g Kalium-tert.-butylat und 72,2 g Benzonitril 
wird untcr Stickstof f-Atmosphare auf ca. 98°C erwarmt. Sobald diese 
Temperacur erreicht ist, wird eine moglichst wasserEreie Losung von 
7,31 g Bernsteinsaure-dimethylester in 5,0 ml tert.-Amylalkohol innert 
J 45 Minuten mit einer Dosierpumpe zugefiigt. Die Temperatur wird stets 
bei 98-99°C gchalten. Das entstebende Methanol destilliert ab. Am Ende 
der Zudosierung wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 99°C 
gehalten. Man kuhlt anschliessend auf 65 °C, verdunnt langsam mit 100 ml 
Methanol, neutralisiert langsam mit 10,8 ml Eisessig und kocht kurz 
bei Riickflusstemperatur. Die erhaltene Pigment-Suspension wird bei 
ca- 50°C filtriert. Der Filterkucben wird in 300 ml Methanol aufge- 
schlammt, und das Pigment wird wieder filtriert. Schliesslich wascht 
man es farblos mit Methanol und Wasser und trocknet es bei 80°C im 
Vakuura. Man erhalt 9,04 g (entsprechend 62, 8Z d.Th. bezogen auf 
Bernsteinsaure-dimethylester) reines Pigment der Formel VI 

/\ 

I II 

© • 

V o 
i ij 

H< ■ >H (VI), 



<x> 

0 y\ 



i ii 

• * 

v 

das in PVC eingearbeitet eine rote Farbung ergibt. 

Anstelle von Bernsteinsaure-dimethylester kann ohne besonderen Nach- : 
teil Bernsteins'aure-diathylester verwendet werden. 

Beispiel 2 : 23 g Kalium-t-butylat werden in 100 ml trockenem tert.- 
Amylalkohol aufgeschlammt und weitgehend gelost. Man fiigt 20,6 g 
Benzonitril zu und heizt das Gemisch auf ca. 97°C. Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, lasst man unter Ruhren eine Losung aus 23,0 g 
Bernsteinsaure-di-tert.-butylester und 10 ml tert.-Amylalkohol innert 
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3 1/4 Stundcn mittels Dosierpumpe einlaufen. Man halt die Reaktions- 
tcmpcrntur bei 96-98°C und destilliert tcilwcise den entstehenden tert.- 
Butylalkohol ab. Nach bccndeter Zudosierung wird das Rc ak ti oris genii sch 
noch 2 Stunden bei 95-97 °C gehalten und dann wie in Beispiel 1 aufge- 
arbeitet, wobei man anstelle von 10,8 ml 13,2 ml Eisessig verwendet. 
Nach dem Trocknen bei 80°C im Vakuum erhalt man 17,6 g reines Pigment 
der Formel VI, cntsprechend 60, 9Z d.Th. bezogen auf den eingesetzten 
Ester. Aus dcr Mutterlauge kann nicht umgesetztes Benzonitril zuriick- 
gewonnen wcrden. 

Beispiel 3 ; 4,6 g Natrium werden zuerst in 65 ml sek. -Butylalkohol 
bei Ruckfluss tempera tur (ca. 97°C) gel5st (etwa 5 Stunden). Man 
kuhlt die erhaltene Losung auf ca. 50°C, gibt 51,6 g Benzonitril hinzu 
und erwarmt das Gemisch auf 97 P C. Anschliessend lasst man 23,0 g 
Bernsteinsaure-di-sek.-butylester innert ca. 3 Stunden mittels einer 
Dosierpunpe einlaufen und halt stets die Umsetzungstemperatur bei 
97°C (Riickf 1 us s temper a tur) . Nach beendeter Zudosierung wird das Gemisch 
noch 1 1/2 Stunden bei 97°C gehalten und dann wie in Beispiel 1 aufge- 
arbeitet (man verwendet 12,6 ml Eisessig anstelle von 10,8 ml). Nach 
dem Trocknen bei 80°C im Vakuum erhalt man 8,7 g reines Pigment der 
Formel VI (entsprechend 30,22 d.Th. bezogen auf den eingesetzten Ester). 

Beispiel 4-14: 23,0 g Kalium-tert.-butylat werden in ca. 95 ml 
trockenem tert.-Amylalkohol suspendiert und durch Ruhren weitgehend 
gelBst. 0,2 Mol des Nitrils der Formel R-CN, wobei R die in Tabelle I 
angegebene Bedeutung hat, werden anschliessend zugegeben. Man erwarmt 
das Gemisch auf die in Tabelle I angegebene Temper atur. Sobald diese 
Reaktionstemperatur erreicht ist, lasst man eine Losung, bestehend aus 
13,25 ml Bernsteinsaure-dimethylester und 5 ml tert .-Amylalkohol inner- 
halb der in Tabelle I angegebenen Zeit mittels Dosierpumpe einlaufen. 
Dabei wird leicht geruhrt. Man halt die angegebene Temperatur und 
destilliert das entstehende Methanol ab. Wenn das Gemisch zu dick- 
flussig wird, kann es mit etwas tert. -Amylalkohol verdiinnt werden. Nach 
beendeter Zudosierung wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 
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deraelben Temperatur gehalten und wie in Beispiel 1 auf gearbeitet, 
wobei man 13,2 ml Eisessig anstelle von 10,8 ml verwendet. Nachdem 
Trocknen im Vakuum bei 80°C erhalt man in der in Tabelle I angegebenen 
Ausbeute das Pigment der Formel 



W I 

\/ 



R 0 
I II 



ii i 

0 R 



worin R die in Tabelle I angegebene Bedeutung bat. 



Tabelle I 



Bsp. 
Nr. 


R 


Reak- 
tions- 
tempe- 
ratur in 
°C 


Einlauf- 
zeit in 
Stunden 


Ausbeute 
in Z der 
Theorie 
bezogen 
auf Bern- 
stein- 
saure-di- 
ester 


Nuance in 

PVC 
(0,2 Z) 


U 


y-O- 

• = • 


97-99 


3 3/4 


23,4 


rot 


5 


• — • 


89-91 


2 


56,8 


orange 


6 


• — • 

Cl-< >- 


SS-91 


2 


39,5 


bordeaux 


7 


• — • 

CH 3 00C— ^ s — 


89-91 


2 1/4 


6,6 


rot 
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Tnholle I (Fortsetzung) 



Bsp. 
Nr. 


R 


Reak- 
tions- 
tempe- 
ratur in 
°C 


Einlauf- 
zeit in 
Stunden 


Ausbeute 
in % der 
Theorie 
bczogen 
auf Bern- 

Cf pi Tl — 

o L CjLII 

saure-di- 
ester 


I Nuance in i 
PVC | 
(0,2 Z) 1 

J 


8 


\ >- 

• = • 


89-91 


2 1/4 


77,5 


j rot-orange J 


9 


«*-(">- 

t m ss« 


90-91 


2 1/2 


80,0 


bordeaux 1 


10 


\ /- 


89-90 


1 3/4 


«,1 


rot | 


11 


A\ 


89-91 


1 V4 


0/ ,D 


rot J 


12 


<->- 


87-92 


2 


76,5 


rot j 


13 


• — • 

<•<■• 


95-97 


2 


4,5 j 


orange 


14 


/ 

• — • 

< > 


96-97 


1 3/4 


24,2 


rot J 
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geig pUle 15-37: Zu 1A5 ml tert.-Amylalkobol werden unter Stickstoff- 
^ng 8,3 g Natrium und 0,12 g Sulfobernsteinsaure-bis-2-acetyl- 
hexylester-NatriumsaU zugegeben. Das Gemisch wird unter leichtem 
Riihren bei 95-102'C erwarmt. Sobald das Natrium geschmolzen rst, 
wird die Emulsion wanrend 3 bis 5 Stunden bei 95-102'C kraftig ge- 
rOhrt. Die so erbaltene Losung versetzt man einerseits mit 0,24 Mol 
des Nitrils der Formel R'-CN oder R"-CN, wobei R« und R" gleich sind 
und die in Tabelle II angegebene Bedeutung baben (Beispiele 15 b.s 
25) oder andererseits mit 0,12 Mol des Nitrils der Formel R'-CN und 
0 12 Mol des Nitrils der Formel R»-CN, wobei R' und R" verschieden 
slnd und die in Tabelle III angegebene Bedeutung baben (Beispxele 
26-37). Mittels einer Dosierpumpe gibt man bei der in Tabelle II und 
III angegebenen Reakt ions temper atur innerbalb der in Tabelle II und 
III angegebenen Einlaufszeit 1,2 Mol in 12 ml tert.-Amylalkobol 
gelosten Bemsteinsaurediisopropylester. Das entstebende Isoprcpanol 
vird laufend abdestilliert. Nacb beendeter Zudosierung wxrd das 
Gemiscb noch 2 Stunden bei der Reakt ions temper atur gebalten und dann 
analog zu Beispiel 1 auf gearbeitet ; Nacb dem Trocknen im Vakuum bex 
gO»C erhalt man in der in Tabelle II und III angegebenen Ausbeute 
das Pigment der Formel 

<X)" 

„ori» R- u»d R" die in M-elle II b». HI » 8 . ge b»e Redeutung haben. 
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Tabelle II 



Ssp 
Kr. 


R'-R" 


Reak- 
tions- 
tempe- 
ratur xn 

°c 


Einlauf- 
zeit in 
Stunden 


- Ausbeute in Z 
der Theorie be- 
zogen auf Bern- 
s te msaure-di— 
ester 


Nuance in j 

PVC 
(0,2 Z) 


15 




105-110 


3 


56,8 


orange— Be lb 1 


16 


CH 3 tCH 2 J 4° \ /* 


IV IW 


3 


65,0 


rot I 


1 7 




105-110 


2,5 


44,9 


rot 


18 

! 


\ / \ / 


105-110 


3 


36,7 


rot— violett i 


r 

I 
1 

! 

19 


•— • 

/ \ * \- 


105-110 


2,5 


10,0 


bordeaux 


20 


CH, 

c Vf"< >- 

CH, — 


105-110 


2 


55,2 


rot f 


21 


¥-<"> 


105-110 


2 


52,4 


rot | 


22 


A 

• •— 

!U4! 
.... 


90 


1 


17,9 


violett | 



4 
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Tabelle II (Fortsetzung) 



Bsp. 

Nr. 


R'-R" 


Reac- 
tions- 

ratur in 

°c 


Einlauf- 
zeit in 
Stunden 


Ausbeute in % 
der Theorie be- 
zogen auf Bern- 
steinsSure-di- 
ester 


Nuance in 
PVC 

(0,2 Z) 


23 


/"% 
n 3 \ / 


105-110 


2 


41,8 


rot 


21: 




85*. 


1 


42,0 


bordeaux 


71 


%' . 


85 


1 


70,4 


rot 









Tabelle III 
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Tabelle III (Fortsetzung) 



Bsp 
Nr. 


. R' 


' R" 

i 
i 
i 
i 
» 


Reak- 
tions- 
tempe- 
ratur ii 
°C 


[Einlauf- 
jzeit in 
jStunden 

i 


| Ausbeute 
in % der 
Theorie be- 
zogen auf 
Bernstein-, 
saure-di- 
ester 


| Nuance in 
; PVC 
(0,2Z) 


29 




/"V 


105-110 


2,5 


49,5 


orange 


30 


<■>- 




105-110 


2,5 


54,6 


rot 


31 


"-<"> 

•BO 


<:> 


105-110 


•2,5 


71,4 


rot 


32 


• •- 


H 3 CO-< >■ 


105-110 


1 


47,8 


rot 


33 


«-/"*>. 




* > 

105-110 


2,5 


44,5 


rot 


34 


c,<-> 

mo 


< >" 

.=. 


104 


2,5 


68,3 


orange 


35 ( 


<">- 




L05-110 


2,5 


i 
1 

56,1 j 


bordeaux 


36 C 




! 3 CO-.f*"\-] 


• 

.05-110 


2,5 


46,3 


rot 


37 V 


'3 C -< > 


Cl-<->- L 


05-110 


2,5 


56,4 


bordeaux 
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Beispiel 38: 4,6 g Natrium und 0, 1 g Natrium-laurylsulfat als Emul- 
gator werden in 117 ml tert.-Amylalkohol so lange bei 94 bis" 100°C 
krSftig geruhrt, bis das Natrium vollstandig gelost ist. Nach dem Ab- 
kuhlen fugt man 25,6 g trockenes Isophthalsauredinitril hinzu und 
lasst bei eirier Temperatur von 88 bis 92°C innerhalb von 2 Stunden 
eine Losung von 13,25 ml Bernsteinsaure-dimethylester und 5 ml tert.- 
Amylalkohol uiittels einer Dosierpumpe zulaufen. Man halt unter Ruhren 
dj.e Temperatur bei 88-92°C und destilliert laufend das entstehende" 
Methanol ab. Kach beendeter Zudosierung wird das Reaktionsgemisch : 
noch 2 Stunden bei 90°C gehalten und anschliessend wie in Beispiel 1 
aufgearbeitet, wobei man 13,2 ml anstellen von 10,8 ml Eisessig ver- 
wendet. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 80°C erhalt man 25,5 g 
(75,5 Z d.Th." bezogen auf Bernsteinsaure-dimethylester) des Pigmentes 
<x>7. Forme 1 




(VII), 



das in PVC eingearbeitet eine rot-orange Farbung ergibt. 

Beispiel 39 : Geht man wie in Beispiel 38 vor, setzt aber uberall 
state tert.-Amylalkohol sek.-Butylalkohol ein, so erhalt man 20,6 g 
(60,8 Z d.Th. bezogen auf den Ester) des Pigmentes der Formel VII. 

Beispiel 40 ; Geht man wie in Beispiel 38 vor, verwendet als Losungs- 
raittel tert.-Amylalkohol und als Alkoholat in situ hergestelltes 
Natrium-tert.-butylat, so erhalt man 22,9 g (67,8 2 d.Th. bezogen auf 
den Ester) des Pigmentes der Formel VII. 
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Beispiel 41 : 11,5 g Kalium-tcrt.-butylat werden in 17,4 ml tert.- 
Amylalkohol und 102,6 ml Benzonitril vorgelegt. Das Genisch wird auf 
100°C erwarmt und bei dieser Temperatur mit einer Lbsung von 11,6 g 
Bernsteinsaurc-di-tert.-butylester in 5 ml tert. -Amylalkohol innerhalb 
3 Stunden versetzt (Dosierpumpe). Nach 2 Stunden bei 100°C, wird das 
Reaktionsgcmisch wie in Beispiel 1 aufgearbeitet, wobei man anstelle 
von 10,8 ml 7,2 ml Eissessig verwendet. Nach dem Trocknen bci S0°C 
im Vakuum erhalt man 10,15 g (70,4 Z d.Th. bezogen auf den Ester) 
reines Pigment der Formel VI. 

Beispiel 42 ; 11,5 g Kalium-tert. -butyl at werden in 53,2 ml tert.- 
Amylalkohol suspendiert und mit 36,8 ml Benzonitril versetzt. Das 
Gemisch wird auf 98°C erwarmt und bei dieser Temperatur mit einer 
Lbsung von 13,6 g Bernsteinsaure-diphenylester in 35 ml Benzonitril 
innert 2 3/4 Stunden versetzt. Nach 1 1/2 Stunden bei 100°C wird das 
Reaktionsgemisch wie in Beispiel 1 auf gearbeitet, vobei man 6,9 ml 
Eisessig anstelle von 10,8 verwendet. Nach dem Trocknen in Vakuum 
bei 80°C erhalt man 1,66 g (11,5 % d.Th. bezogen auf den Ester) des 
Pigtnentes der Formel VI. 

Beispiel 43i 11,5 g Kalium-tert. -butyl at werden in 100 ml Toluol 
suspendiert, und das Gemisch wird auf 90°C erwarmt. Innert 2 Stunden 
wird anschliessend eine Lbsung von 6,63 ml Bern steins Sure-dime thy 1- 
ester und 25,6 ml Benzonitril zudosiert. Das Reaktionsgemisch wird 
noch 16 Stunden bei 90°C geruhrt und dann wie in Beispiel 1 aufge- 
arbeitet, wobei man 7,2 ml Eisessig anstelle von 10,8 verwendet. 
Nach dem Trocknen bei 80°C im Vakuum erhalt man 2,'54 g (17,6 % d.Th, 
bezogen auf den Ester) reines Pigment der Formel VI. 

Beispiel M\ 4,6 g Natrium und 0,1 g Natriumlaurylsulf at werden in 
70 ml tert. -Amylalkohol vorgelegt. Man erwarmt diese Suspension auf 
Ruckflusstemperatur (95-100°C). Innert 2 Stunden werden dann 20,7 ml 
tert.-Butylalkohol zugetropft. Das Gemisch wird solange bei Ruckfluss- 
temperatur (95-100°C) gekocht, bis das Metall vollstandig gelbst ist. 
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Kach Abktihlen auf Raumtempcratur gibt man 59,2 g /.-Tolunitril zu 
und crwhrmt auf 97 e C. Anschliesscnd dosiert nan cine Losung von 22,1 g 
Bernstcinsaurc-aonoisopropyl- m ono-ter t .-but y lcster in 10,0 ml tcrt.- 
Amylalkohol inncrt ca. 4 Stunden zu und halt stets die Tcmperatur bex 
97-99-C. Anschlicsscnd riihrt man noch 1 1/2 Stunden bei derselben 
Temperatur und arbcitet vie in Beispiel 1 auf, wobei man 13,2 ml Eis- 
essig anstelle von 10,8 ml verwendet. Nach dem Trocknen bei 80«C 
im Vakuum erhalt man 15,4 g (48,6 7. d.Th. bezogen auf den Ester) des 
Pigmentes der Formel VIII, das in PVC eingearbeitet eine rote Farbung 
ergibt. 




(VIII) 



Beispiel 45_: 4,6 g Kalium-tert.-butylat verden in 20 ml 3-Methyl-3- 
pentanol suspendiert und mit 5,94 g 4-Dioethylamino-benzonitnl ver- 
setzt. Man ervarmt auf 120»C und tropft innerbalb 2 Stunden eine Losung 
von 2,65 ml Bernsteinsauredimethylester in 6 ml 3-Metbyl-3- P entanol 
2U «ach 2 Stunden bei 120'C vird wie in Beispiel 1 aufgearbeitet, 
W obei man 2,3 ml Eisessig anstelle von 10,8 ml verwendet. Nach dem 
Trocknen bei 80'C im Vakuum erhalt man 0.28 g (3,7 1 d.Th. bezogen 
auf aen Ester) des Pigmentes der Formel IX, das in PVC eingearbextet 
eine blaue Farbung ergibt. 
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(IX) 



B eispiel 46: 23,0 g Kaliura-tert.-butylat werden in 145 ml wasser- 
freiem tert.-Amylalkohol suspendiert und durch Riihren weitgehend gelost-. 
12,8 g Terephfchaloriitril, sowie 12,8 g Isophthalonitril werden an- ■" 
schliessend zugegeben. Man ervarmt das Gemisch auf ca. 90°C und gibt 
dann eine Losung aus 13,25 ml Bernsteinsaure-dimethylester und 5 ml 
tert.-Amylalkohol innerhalb 2 1/2 Stunden mittels Dosierpumpe zu. 
Man halt die Teniperatur bei ca. 90°C und destilliert das entstehende 
Methanol ab. Nach beendeter Zugabe vird das Reaktions gemisch noch 
1 1/2 Stunden. bei ca. 90°C gehalten und wie in Beispiel 1 aufgearbei- 
tet, wobei man 12,6 ml Eisessig anstelle von 10,8 ml verwendet. Nach 
dem Trocknen im Vakuum bei 80°C erhalt man 24,5 g (72,5 % d.Th. 
bezogen auf den Ester) des Pigmentes der Formel X, das in PVC einge- 
arbeitet eine rote Farbung ergibt. 




(X) 



CN 
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Beispiel 47 : 3,4 g des Pigraentcs von Beispiel 9 und 2,9 g des Pigmen- 
tes von Beispiel 12 in 100 ml wasserfreiem Dimethylf ormamid werden 
mit 7,43 ml eincr 30 gew.-Z-igen Losung von Natriumroethylat in Methanol 
versctzt. Nach etwa 3/4 Stundcn Ruhr en bei Raum temper a tur tropft man 
innert 30 Minuten eine Lbsung von 2,52 ml Eiscssig in 60 ml Methanol 
zu und ruhrt die Suspension mehrere Stunden bei Rauratcmperatur. Nach 
dem Piltrieren, Waschen und Trocknen erhalt man 5,4 g eines Gemisches 
der Pigmcnte gemass Beispiel 9 und 12. 

Beispiel 48; Zu 1440 ml trockenem tert . -Amy lalkohol werden unter 
Stickstoffbegasung 82,8 g Natrium und 1,2 g trockenes Sulfobernstein- 
saure-bis-2-athylhexylester-Natriumsalz als Emulgator gegeben. Das 
Gemisch wird auf ca. 100°C erwarmt und bei Ruckflusstemperatur ge- 
halten, bis sich das Metall ganz aufgelost hat. Die erhaltene Losung 
wird auf ca. 80°C abgekuhlt und mit 247,2 g trockenem Benzonitril 
versetzt. Darauf erwarmt man das Gemisch auf ca. 110°C und dosiert 
innerhalb ca. 6 Stunden 242,4 g trockenen Bernsteinsaurediisopropyl- 
ester zu. Gleichzeitig destilliert man das entstehende Isopropanol ab. 
Nach beendeter Zudosierung lasst man 2 Stunden ausreagieren, kuhlt das 
Gemisch auf ca. 60°C ab und verdiinnt es mit 1650 ml Methanol. Dann 
gibt man langsam eine Mischung aus 227 ml Eisessig und 150 ml Methanol 
zu, wobei das Pigment ausfallt. Das Produkt wird bei ca. 60°C filtriert 
und nacheinander mit 3000 ml Methanol und 2000 ml heissem Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 70°C erhalt man 228,3 g 
(66Z d.Th. bezogen auf Benzonitril) des Pigmentes der Formel VI. 

Beispiel 49: Verfahrt man genau wie in Beispiel 48 angegeben, ver- 
wendet aber statt Bernsteinsaure-diisopropylester 

a) Berns te insSure-d ineopent y les ter , 

b) Berns teinsaure-di-2-butylester , 

c) BernsteinsSure-dicyclohexylester oder 

d) BernsteinsMure-di-tert.-butylester 

so erhalt man das Pigment der Formel VI in folgenden Ausbeuten (* der 
Theorie bezogen auf Benzonitril): 
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Mit Ester a): 64,9% 
Mit Ester b) : 65,2% 
Mit Ester c) : 71,52 
Mit Ester d): 75, 7Z. 

Beispiel 50: Verfahrt man genau wie in Beispiel 48 angegeben, 
erhoht aber die eingesetzten Natrium- und Bernsteinsaure-diisopropyl- 
ester-Mengen beide uo 30 Gew.-%, so erhalt man das Pigment der 
Formel VI in einer Ausbeute von 81,9% der Theorie bezogen auf Benzo- 
nitril. 

Beispiel 51: 6,9 g Natrium werden unter Argon in 100 ml Toluol und 
26,5 g 2-Methyl-2-butanol vorgelegt. Das Gemisch wird solange bei 
Ruckflusstemperatur geruhrt (ca. 100 ° C) , bis das Metall vollstandig 
gelost ist. Bei 70°-80°C wird innert 4-5 Stunden ein Gemisch aus 
21 ml Benzonitril, 23 g Bernsteinsaure-di-tert.-butylester und 20 ml 
Toluol zugetropft. Anschliessend wird die Suspension ca, 19 Stunden 
bei 80°-90°C geruhrt, dann bei 60°C durch Zutropfen einer Mischung 
von 21 ml Eisessig und 80 ml Methanol innert ca. 1,5 Stunden 
neutralisiert und weitere 30 Minuten geruhrt. Die Pigment suspension 
wird bei 60 Q C filtriert, zuerst mit Methanol und dann mit Wasser 
farblos gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumschrank bei 80°C erhalt 
man 23,8 g reines Pigment (= 82,5% der Theorie bezogen auf Bernstein- 
saure-di-tert. -butylester) des Beispiels 1 der Formel VI. 

Beispiel 52: Unter Argon werden 3,4 g 45 gew.-%ige Natrium-Dispersion 
in Paraffin in 30 ml Toluol vorgelegt. Innert ca. 2 Stunden wird eine 
Mischung von 14 ml Benzonitril, 7,6 g Bernsteinsaure-di-tert .-butyl- 
ester und 27 ml Toluol zugetropft. Die Temperatur wird von 20°C auf 
70°C allmahlich erhoht. Danach riihrt man noch wahrend ca. 20 Stunden 
bei 80°C, wobei das Pigment ausfallt. Nach Neutralisation mit einer 
Mischung von 3,6 ml Eisessig und 27 ml Methanol wird die Suspension 
filtriert, mit Aceton und dann mit Wasser farblos gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuumschrank bei 80 C C erhalt man 5,6 g Pigment (=58,9% 
d.Th. bezogen auf Bernsteinsaure-di-tert. -butylester) der Formel VI. 
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Beispiel 53: Geht man vie is Beispiel 48 vor, neutralisiert aber am 
Schluss mit 8 gew.-Ziger SalzsSure, anstatt mit Eisessig/Methanol, so 
erhllt man nach dem Trocknen 230 g reines Pigment 66,5* d.Th. bezo- 
gen auf Bernsteinsaure-di-isopropylester) der Formel VI. 
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Patcntanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von l,4-Diketo-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen 
der Formel « n 



vorin und unabhangig voneinander isocyclische oder heterocyclic 
sche Reste bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mol eines 
Bernsteinsaurediesters rait 2 Mol eines Nitrils der Formel 



vorin und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, oder mit 1 Mol 
eines Nitrils der Formel II und 1 Mol eines Nitrils der Formel III in 
einera organischen Losungsmittel in Gegenwart einer star ken Base bei 
erhohter Temperatur umsetzt und aus dem entstandenen Reaktionsprodukt 
durch Hydrolyse die Verbindung der Formel I freisetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Aus- 
gangsstoff ein einheitliches Nitril der Formel II oder III vervendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ausgangsstoffe Nitrile der Formel II und/oder III vervendet, vorin R^ 
und unsubstituiertes oder nicht-vasserloslichmachende Substituenten 
aufveisendes Phenyl oder Naphthyl bedeuten, 

A. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ausgangsstoffe Nitrile der Formel IV vervendet 



R 0 
J 1 II 




a), 



H i 

0 R 2 



R x - CN (II) oder R, - CN (III) 




;— CN 



(IV), 
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worin R 9 , R 10 und R u unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
Brom, Carbamoyl, Cyano, Trifluormethyl, C^-Alkylcarbamoyl, C^- 
Alkyl, C r C 12 -Alkoxy. C^C^-Alkyltoercapto. C^-Alkoxycarbonyl , 
C ^-Alkanoylamino, C^-Monoalkylamino, C^-Dialkylamino, un- 
subetituiertes oder durch Halogen, C^C^-Alkyl Oder C^Alkoxy sub- 
stituiertes Phenoxy, Pbenylmercapto, Phenoxycarbonyl, Phenylcarbamoyl 
oder BenzoyWno bedeuten, wobei mndestens einer der Substituenten 

r . R und R,,. Wasserstoff bedeutet. 
9 10 I 1 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ausgangsstoffe Nitrile der Formel V verwendet 

R 12\ 

Rl3 -/"\.cs («). 

r = o 

worin einer der Substituenten R 12 und R 13 Chlor, Brom, C^C^-Alkyl, 
Cyano, C^C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor oder Methyl 
substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C^C^Alkylcarbamoyl, unsubstituier- 
tes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenylcar- 
baraoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 

6. Verfahien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Bernsteinsaurediester einen syrametrischen Bemsteinsauredialkylester 
mit 1 bis 18 C-Atomen in jeder Alkylgruppe verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Bernsteinsaurediester einen symmetrischen Bemsteinsauredialkylester 
verwendet, worin Alkyl sek.- oder tert.-Alkyl ist. 



8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass roan als 
Losungsmittel einen sekundaren oder tertiaren Alkohol verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
starke Base ein Alkalialkoholat verwendet. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Reaktionspartner bei 60 bis 140°C umsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man zur 
Hydrolyse eine organische Saure verwendet. 

12* Verbindungen der Fortnel I gemass Anspruch 1, worin R^^ und R 2 Reste 
aromacischer N-Heterocyclen bedeuten. 

13. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin R 1 und R 2 o-, 
nr- oder p-Pyridyl bedeuten, 

1&„ Verwendung -der nach Anspruch 1 hergestellten Pyrrolo-[3,4-c]- 
pyrrole als Pigmente fur hochmolekulares organisches Material, 
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worin R, und R 3 isocyclische oder heterocyclische aromati- 
sche Reste bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man 
1 Mol eines Bernsteinsaurediesters mit 2 Mol elnes Nltrlls 
der Formel 

R,-CN(ll) Oder R 2 -CN (III) 

worin R, und R a die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder mit 1 Mol eines Nitrils der Formel II und 1 Mol eines 
Nitrils der Formel III in einem organischen Losungsmittel in 
Gegenwart einer starken Base bei erhdhter Temperatur 
umsetztund aus dem entstandenen Reaktionsprodukt durch 
Hydrolyse die Verbindung der Formel I freisetzt. 

Die Pyrrolo-[3,4-cJ-pyrrole eignen sich zum Pigmentie- 
ren von hochmolekularem organischem Material. 
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